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© Verfahren zur Herstellung von Celluloseacetatphosphat oder Celluloseacetatsulfat 

(Celluloseacetatmischester) mit definierter Molekulstruktur und die Verwendung der erhaitenen 
Celluloseacetatmischesterzur Herstellung von Cellulosephosphat bzw. Celiuiosesulfat 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Celluloseacetatphosphat oder Celluloseacetatsulfat (Cellulo- 
seacetatmischester) mit definierter Molekulstruktur der Anh- 
ydroglucose-Einheit (AGE) in der C--, C 3 - und C~-Position, 
durch die Deacetylierung von Ceilulosetriacetat (CTA) und 
anschlieSender Veresterung mitfolgenden Verfahrensschrit- 
t n: 

a) dafi CTA in einem eprotischen polaren Losungsmitte) 
geldst wird, 

b) daS eine Deacetylierung durch Zugabe von Amin zur 
CTA-L6sung erfolgt, wobei der Deacetylierungsgrad durch 
Auswahl der Deacetylierungszeit im Bereich von 0,5 bis 72 
Stunden und/oder der Temperatur im Bereich von 20 bis 
100°C einstellbar ist, 

c) da& das deacetylierte CTA isoliert wird, 
) d) daS anschlieSend eine Veresterung des deacetylierten 

CTA in an und fur stch bekannter Weise durchgefuhrt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Celluloseacetatmischester mit definierter Molekul- 
struktur in der C2-, C 3 - und C6-Position der Anhydroglu- 5 
cose-Einheit (AGE). 

Es sind eine Reihe von Verfahren zur Phosphatierung 
und Sulfatierung von Cellulose oder Cellulosederivaten 
wie auch teilsubstituierten Celluloseacetaten bekannt 
Derartige Celluloseester sind aufgrund ihrer L6slich- 10 
keitseigenschaften besonders fur den Einsatz im biolo- 
gisch medizinischen Bereich geeignet 

Die Synthese wasserloslicher Cellulosephosphate ist 
in US-PS 2,759,924 von Vikhoreva u. a. (Ref.: CA 85: 
162171p) oder Katsuura u. a. (Kogyo Kagaku Zassi 41 15 
(1968) 771; Ref.: CA 69:97796z) beschrieben, wobei 
durch Reaktion von Cellulose mit Phosphorsaure in ge- 
schmolzenem Harnstoff oder bei Auflosung in 85%iger 
Phosphorsaure nach lingerer Zeit eine ausschlieBliche 
Phosphatierung an Ce erreicht wird (Nehls u. a.: Prog. 20 
Poiym. ScL, Vol 19 (1994)29). 

Eine zusammenfassende Darstellung der Sulfatie- 
rungsmethoden fur Cellulose wird von Philipp u. a. ge- 
geben (Cell. Chem. TechnoL 17 (1983)443), wobei durch 
direkte Sulfatierung beispielsweise mit Schwefeltrioxid 25 
(US-PS 3, 560.480, SW- AS 319 606) zwar losliche, aber 
entweder hochsubstituierte Cellulosesulfate (DS>2) 
mit erheblicher Substitution an C6, oder niedersubstitu- 
tierte Produkte (US-PS 2,539,451, US-PS 2,969355) mit 
bevorzugter Ce-Substitution, erhalten werden (Kowasa- 30 
ka u. a.: Polymer Journal 23 (1991)823). 

Dabei lSBt sich nur im Bereich hoher Sulfatierungs- 
grade der Substitutionsort und damit die biologische 
Aktivitat der Cellulosesulfate durch geeignete Nachbe- 
handlung beeinflussen (EP 53 473 A 1 ). 35 

Durch homogene Folgeumsetzung von Cellulosetri- 
nitrit mit SO3 im System Celluiose/N 2 <VDMF (US-PS 
4,035,569; DE-OS 21 20 964; DE-OS 25 30 541) ist unter 
speziellen Bedingungen eine bevorzugte C2/C3-Sulfatie- 
rung moglich (Schweiger: Carbohydr. Res. 70 (1979) 185; 40 
Philipp u. a.: Carbohydr. Res. 164 (1987) 107), jedoch ist 
dieses System aus technologischen und insbesondere 
aus toxikologischen GrUnden ungeeignet 

Die kommerzielle Herstellung von teilsubstituierten 
Celluloseacetaten erfolgt uber Cellulosetriacetat durch 45 
anschlieBende saure Verseifung im Reaktionssystem 
Eisessig/Essigsaureanhydrid/Schwefelsaure in Gegen- 
wart von Wasser und fuhrt zur Bildung von freien OH- 
Gruppen mit statistischer Verteilung in den C2-, C3- und 
Ce-Positionen oder AGE (Kamide tta.: Polymer J. 19 50 
(1987) 1405). Durch vorzeitigen Abbruch der unter Auf- 
losung der Cellulose erfolgenden Acetylierungsreaktion 
vor der sauren Verseifung sind jedoch keine definierten 
Celluloseacetate mit niederem Acetylierungsgrad und 
definierter Substituentenverteilung herstellbar. 55 

Bei weitgehend gleichmaBiger Verteilung der OH- 
Gruppen auf die C3-, C3- und Ce-Positionen in handels- 
ublichem Cellulose-2,5-acetat laBt sich eine gewisse, 
nicht sehr ausgepragte Selektivitat bei der anschlieBen- 
den Sulfatierung oder Phosphatierung Qber das einge- 60 
setzte Veresterungsreagenz erreichen, wobei der ver- 
ftigbare DS-Bereich sehr begrenzt ist (Wagenknecht 
u. a.: Cell. Chem. TechnoL 25 (1991) 343). 

Weiterhin ist bekannt, daB durch homogene Acetylie- 
rung von Cellulose mit Acetanhydrid nach Aufldsung in 65 
nichtderivatisierenden wasserfreien Losungsmittelsy- 
stemen wie N-Ethylpyrimumchlorid/Dimethylforma- 
midZ-Pyridin (Husemann u.a.: Makromol. Chem. 128 



(1969) 288) oder LiCl/Dimethylacetamid (DE- 
OS 32 27 267; JP-PS 83-152 002) teilsubstituierte Cellu- 
loseacetate in einem breiten DS-Bereich erhalten wer- 
den kdnnen, die freie OH-Gruppen in C3>C2>C6 
(Deus u. a.: Makromol. Chem. 192 (1991) 75) aufweisen. 
Die Herstellung dieser als potentielles Ausgangsmateri- 
al fur eine bevorzugte C2/C3-Folgederivatisierung, un- 
ter Nutzung der Schutzfunktion der Acetylgruppe prin- 
zipiell geeigneten Celluloseacetate, ist jedoch einerseits 
technologisch sehr aufwendig, andererseits weisen die 
Produkte eine unzureichende Selektivitat auf. 

Die Gewinnung von Celluloseacetaten mit bevorzugt 
freien OH-Gruppen in den sekundaren C2- und C3-P0S1- 
tionen der AGE durch Deacetylierung von Cellulosetri- 
acetat, nach Auflosung in Dichlormethan, mit einem Ge- 
misch von Alkalihydroxid/H202/Tetrahydrofuran oder 
Dioxan (JP-PS 62-07 701) ist wegen des Einsatzes von 
Chlorkohlenwasserstoff und der z.T. explosiven und 
Peroxide bildenden Losungsmittel, zur Herstellung ei- 
nes potentiellen Ausgangsproduktes fur selektiv substi- 
tuierte Folgederivate nachteilig. Aufgrund der starken 
Deacetylierungswirkung von Alkalihydroxiden ist au- 
Berdem eine UngleichmaBigkeit der Deacetylierung 
entlang und zwischen den Polymerketten des Cellulose- 
triacetates festzustellen. 

Eine homogene basische Deacetylierungsmethode 
von in N,N- Dime thy lacetamid gelostem Cellulosetri- 
acetat mit Ethylendiamin (Deus u. a.: Makromol. Chem. 
192 (1991) 75) fiihrt unter den dort beschriebenen was- 
serfreien Bedingungen zu einer sehr gleichmSBigen Ab- 
spaltung der Acetylgruppen in alien drei Positionen der 
AGE in einem weiten DS-Bereich. Fur die Herstellung 
regioselektiver substituierter Cellulosederivate durch 
Folgederivatisierung sind diese Celluloseacetate weit- 
gehend ungeeignet 

Ausgehend hiervon ist es die Aufgabe der vorliegen- 
den Erfindung ein einfaches und toxisch unbedenkliches 
Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit dem Cellulose- 
acetatmischester mit definierter Molekulstruktur in der 
C2-, C3- und Ce- Position hergestellt werden kdnnen. 

Die Erfindung wird durch die kennzeichnenden 
Merkmale des Patentanspruches 1 geldst. Vorteilhafte 
Weiterbildungen sind in den Unteranspruchen aufge- 
zeigt. 

Uberraschenderweise konnte die Anmelderin zeigen, 
daB CTA gelost in einem aprotischen Ldsungsmittel, mit 
einem Amin homogen zu einem gewunschten DSac ho- 
mogen deacetyliert werden kann. Die erhaltenen Cellu- 
loseacetate werden dann isoliert und in an und fur sich 
bekannter Weise zu den gewunschten Mischestern urn- 
gesetzt 

ErfindungsgemSB werden unter Mischester Cellulo- 
seacetatphosphat und Cellulaxacetatsulfat verstanden. 

Vorteilhaft beim erfindungsgemaBen Verfahren ist, 
. daB handelsUbliches CTA, bevorzugt mit einer DSac ^ 
2,87, ganz besonders bevorzugt mit einer DSac £ 2,9, 
eingesetzt werden kann. 

Zur Auflosung dieses CTA kdnnen alle aus dem Stand 
der Technik bekannten aprotischen polaren Losungs- 
mittel eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Aceton, 
Acetonitril, N,N-Dimethylacetamid, N,N-Dimethylfor- 
mamid, Dimethylsulfoxid, Hexamethylphosphorsaure- 
triamid. Ganz besonders bevorzugt ist jedoch die Ver- 
wendung von Dimethylsulfoxid (DMSO). Die Anmelde- 
rin konnte hierbei in ihren Versuchen zeigen, daB beson- 
ders bei der Verwendung von DMSO als aprotisches 
polares Losungsmittel eine ausgezeichnete homogene 
Deacetylierung eintritt Zur Gewahrleistung einer mog- 
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Iichst gleichmaBigen Deacetylierung entlang und zwi- 
schen den Polymerketten ist es weiterhin bevorzugt, 
destillativ gereinigtes DMSO einzusetzen. 

Als Deacetylierungsmittel konnen vorteilhafterweise 
auch handelsiibliche Amine eingesetzt werden. 5 

Es ist dabei bevorzugt, wenn das Deacetylierungsmit- 
tel aus einer der drei folgenden Gruppen ausgewahlt ist: 

1. aus primaren Aminen der allgemeinen Formel (1) 

10 

H 2 N - Ri 

worin Ri ein Alkylrest mit C 3 — C 8 oder ein Cycloal- 
kylrest ist Besonders bevorzugt ist es hierbei, wenn 
der Rest Ri ein Alkylrest mit Q— G> und der Cyclo- 15 
alkylrest ein Q-Rest ist 

2. Aus den primaren Diaminen der allgemeinen 
Formel (2) 

H 2 N - R 2 - NH 2 20 

worin R 2 ein Alkylrest mit C 4 — C 8 ist Auch hier ist 
es bevorzugt, wenn der Alkylrest R 2 ein 
Q-Ce-Rest ist 

3. Aus den sekundaren Aminen der allgemeinen 25 
Formel (3) 

R3 - NK - R4 

worin R3 und R4 ein Alkylrest mit Ci— C3 ist und 30 
gleich oder verschieden sein kann. Besonders be- 
vorzugt bei dieser Gruppe ist es, wenn das sekun- 
dare Amin Dimethylamin ist 

Die vorstehend beschriebenen Deacetylierungsmittel 35 
werden dabei in einer Menge von 1 bis 10 Mol, vorzugs- 
weise von 2 bis 6 Mol, bezogen auf 1 Mol Anhydroglu- 
cose-Einheiten eingesetzt 

Besonders bevorzugt ist es dabei, wenn die Zudosie- 
rung des Amin zur Cellulosetriacetatlosung in Form ei- 40 
ner waBrigen Losung, gegebenenfalls unter Zusatz von 
DMSO tiber einen Zeitraum von 0,1 bis 1 Std. unter 
intensivem Ruhren erfolgt Die eingesetzte Wassermen- 
ge kann dabei im Bereich von 10 bis 100 Mol, vorzugs- 
weise 1 0 bis 30 Mol, je Mol AGE liegen. 45 

Durch Auswahl der Reaktionstemperaturen und/ 
oder der Reaktionszeit ist es nun moglich, einen ge- 
wunschten Deacetylierungsgrad einzustellen (Fig. 1). 
Die Reaktionstemperatur wahrend der Deacetylierung 
kann dabei im Bereich 20 bis 1 00° C, vorzugsweise 60 bis 50 
80° C, und die Reaktionszeit im Bereich von 0,5 bis 72 
Std., vorzugsweise von 1 bis 36 Std, liegen. 

Mit dem vorstehend detalliert beschriebenen Verfah- 
ren laBt sich nun eine homogene Deacetylierung ohne 
Ausfallung des Polymeren in einem weiten DS-Bereich, 55 
stark bevorzugt an den sekundaren C 2 - und C3-Positio- 
nen erreichen, wobei das Celluloseacetat bis zu Restace- 
tylgehalten von DSac = 0,25 in LSsung gehalten wer- 
den kann. 

Nach der Deacetylierung wird das teilsubstituierte 60 
Celluloseacetat bevorzugterweise mit Wasser, beson- 
ders bevorzugt unter Zusatz von Essigsaure, gefallt, ge- 
waschen und anschlieBend getrocknet 

Zur anschlieBenden ionischen Veresterung wird in an 
sich bekannter Weise das selektiv deacetylierte Cellulo- 65 
seacetat unter weitgehend wasserfreien Bedingungen in 
einem aprotischen organischen L5sungsmittel, vorzugs- 
weise in Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid oder Py- 
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ridin aufgelost oder verquollen. 

Zur Veresterung im Faile von Celluloseacetatphos- 
phaten wird bevorzugterweise mit Phosphatierungsmit- 
teln wie Polyphosphorsaure, POCI3 oder HP0 2 C1 2 , 
zweckmaBigerweise gelost in dem entsprechenden or- 
ganischen Medium, in Gegenwart eines Amins, vorzugs- 
weise eines tertiaren Amins wie Triethylamin, Tri-n-bu- 
tylamin oder Pyridin gearbeitet Bei Celluloseacetatsul- 
faten wird bevorzugt mit Sulfatierungsmitteln wie SO3, 
CI— SO3H, S0 2 C1 2 oder ml 2 S0 3 H ohne Aminzusatz ge- 
arbeitet 

Unter den vorstehend beschriebenen Bedingungen 
erfolgt unter Ausnutzung der Schutzgruppenf unktionen 
der Restacetylgruppen ausschlieBlich eine Phosphatie- 
rung oder Sulfatierung freier Hydroxylgruppen. 

Die Reaktionstemperaturen fiir die Veresterung lie- 
gen je nach der gewahlten Veresterungsmethode ge- 
wohnlich im Bereich von 20 bis 30° C, in besonderen 
Fallen der Phosphatierung mit Polyphosphorsaure/Tri- 
n-butylamin/DMF bei 120°C oder der Sulfatierung im 
System-Amidosulfonsaure/DMF zweckmaBigerweise 
bei 60 bis 80° C 

Die Reaktionszeiten betragen 0,5 bis 24 Std, vorzugs- 
weise 1 bis 6 Std. Die erhaltenen Ester konnen dann in 
bekannter Weise gereinigt, isoliert und getrocknet wer- 
den. Als FaJlungs- und Reinigungsmedien fiir die synthe- 
tisierten Celluloseacetatphosphate oder -acetatsulfate 
werden bei hoheren Acetylierungsgraden vorteilhafter- 
weise Wasser oder waBrige Natriumacetatlosungen, bei 
niederen Restacetylgehalten niedere Alkohole, alkohol- 
ische Natriumacetatlosungen oder Aceton, gegebenen- 
falls unter Zusatz von Wasser oder Ethanol verwendet 

Die Trocknung der Mischester oder der nach basi- 
scher Deacetylierung erhaltenen Ester erfolgt zweck- 
maBigerweise bei Tempera turen unter oder um 50° C, 
gegebenenfalls im Vakuum. Dem gewunschten Endpro- 
dukt entsprechend erfolgt zur Gewinnung selektiv in 
C 2 - und C 3 -Position substituierter Cellulosephosphate 
oder -sulfate die Abspaltung der restlichen Acetylgrup- 
pen zweckmaBigerweise mit wafiriger oder ethanoli- 
scher Natronlauge mit anschlieBender Ruckneutralisa- 
tion und Aufarbeitung. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren und die mit diesem 
Verfahren hergestellten Produkte weisen somit folgen- 
de entscheidende Vorteile auf: 

— Die Deacetylierungsmethode von Cellulosetri- 
acetat fiihrt unter Einsatz technisch gebrauchlicher, 
weitgehend unbedenklicher Chemikalien zu teil- 
substituierten Celluloseacetaten mit stark bevor- 
zugter Anordnung der freien OH-Gruppen in den 
sekundaren C 2 - und C3-Positionen der AGE der 
Cellulose bis hin zu reinen CVAcetaten. 

— Dabei laBt sich die Reaktion hinsichtlich der 
Homogenitat des Reaktionssystems so steuern, daB 
in einem sehr breiten DSAC-Bereich von >, 2,9 bis 
0,25 ohne Ausfallung des Polymers eine hohe 
GleichmaBigkeit entlang und zwischen den Poly- 
merketten gegeben ist, die sich sehr vorteilhaft auf 
die Ldslichkeitseigenschaften dieses Zwischenpro- 
duktes und der daraus hergestellten Mischester 
auswirkt. 

— Der Deacetylierungsgrad kann iiber die Reak- 
tionsbedingungen sehr genau gesteuert werden. 

— Unter Nutzung der Schutzgruppenfunktion der 
restlichen Acetylgruppen sind der Ort und der ma- 
ximal erreichbare DS der Folgederivatisierung zu 
anionischen Cellulosemischestern mittels ublicher 
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Veresterungsmethoden auf einfache Weise steuer- 
bar. 

— Die hergestelhen Celluloseestern weisen eine 
hohe Selektivitat hinsichtlich des Substitutionsor- 
tes der anionischen Estergruppen auf. 

— Je nach dem beabsichtigten Verwendungszweck 
konnen unter Nutzung der unterschiedlichen Los- 
lichkeitseigenschaften in organischen und/oder 
wafirigen Medien die erhaltenen Mischester als sol- 
che verwendet werden oder durch Einstellung ei- 
nes alkalischen pH-Wertes als einfache Phosphat- 
oder Sulfatester der Cellulose eingesetzt werden. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Fig. 1 
und 9 Ausfiihrungsbeispielen erlSutert 

Fig. 1 zeigt nun den zeitlichen Verlauf der Deacetylie- 
rung von CTA in DMSO bei 80° C mit verschiedenen 
Aminen in Gegenwart von 22 Mol Wasser je Mol AGE. 
Hierin bedeutet DMA Dimethylamin, HDMA Hexame- 
thylendiamin, HA Hexylamin, HZ Hydrazin. Gleichzei- 
tig ist noch die zugegebene Menge in Mol/Mol AGE 
angegeben. Fig, 1 zeigt nun sehr anschaulich, wie mitteis 
Steuerung der Reaktionszeit und der Auswahl der Ami- 
ne die Deacetylierung beeinfluBt werden kann. Erfin- 
dungsgemaB ist somit mit dem vorgeschlagenen Verfah- 
ren eine Steuerung des Verfahrens ^ur Herstellung der 
Estern in eine definierte Molekulstruktur mdglich. 

Ausfuhrungsbeispiele 

In den folgenden Beispielen bedeuten die Abkiirzun- 
gen CTA = Cellulosetriacetat, CA = partiell deacety- 
liertes Cellulosetriacetat, CAP = Celluloseacetatphos- 
phat, CP = Cellulosephosphat, CAS = Celluloseacetat- 
sulfat, CS — Ceilulosesulfat, DMSO = Dimethylsulf- 
oxid und DMF — Dimethyiformamid. 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

Herstellung von CAS aus handelsublichen Cellulose- 
2,5-acetat: 

200 g (0,76 mol) bei 105°C getrocknetes Celluloseace- 
tat (DSac = 2,38 mit C 2 = 0,85, C 3 « 0,80 und C 6 -> 0,73 
wurden in 1 1 DMF (Wassergehalt ( 0,03%) aufgelost, 
zur Sulfatierung eine Ldsung von 61 g S0 3 (0,76 mol) in 
450 ml DMF bei 200° C innerhalb von 30 Min. zuge- 
tropft und noch 2 Std. bei 20° C geruhrt Der Ansatz 
wurde mit 1,3 1 10masse°/oiger waBriger Natriumhydro- 
gencarbonatlosung neutralisiert, nach 30 Min. Rfihren 
das Natriumcelluloseacetatsulfat in 4,5 1 4masse%iger 
waBriger Natriumhydrogencarbonatlosung gefallt, drei- 
mal ca. 1 Std. mit 1,5 1 frischem F&llmittel gewaschen bis 
das Filtrat sulfationenfrei war, dreimal mit 1 1 Ethanol 
nachgewaschen und im Vakuum bei 50° C getrocknet 

Das CAS wies einen DSac — 23 und einen DS S = 
0,53 auf. 

Herstellung von CS aus handelsublichen Cellulose- 
2,5-acetat: 

Die Reaktionsschritte Sulfatierung, Neutralisation 
und FSllung sowie das Waschen des entstandenen Na— 
CAS mit waBriger Natriumhydrogencarbonatldsung er- 
foigten analog, jedoch wurde das Fallungsprodukt zur 
Deacetylierung in eine L6sung von 80 g NaOH in 
160 ml Wasser und 800 ml Ethanol eingeruhrt, 2 Std. 
weitergeriihrt, ca. 15 Std. stehen gelassen, wiederum 15 
Min. durchgeruhrt, mit Essigsaure auf pH 8 eingestellt, 
das erhaltene CS abgetrennt, dreimal ca. 30 Min. mit je 
11 Ethanol gewaschen und im Vakuum bei 50° C ge- 



trocknet 

Das erhaltene fremdsalzfreie, in Wasser losliche Na— 
CS wies einen DSs = 0,61 mit C 2 = 0,20, C 3 = 0,20 und 
C 6 - 0,21 auf. 

5 

Beispiel 2 

200 g CTA (0,7 mol) mit einem DSac = 2,90 und einer 
Substituentenverteilung von C2 = 1, C3 = 1 und Q — 

10 0,9 wurden in 3,6 1 destillativ gereinigtem DMSO bei 
80° C unter intensivem Ruhren aufgelost, zur Deacety- 
lierung ein Gemisch bestehend aus 186,5 g Dimetylamin 
(4,2 mol)/280g Wasser (15,5 mol) und 100 ml DMSO, 
wobei das Dimethylamin in Form einer handelsublichen 

15 40masse°/oigen wafirigen Losung eingesetzt wurde, in- 
nerhalb von ca. 15 Min. zudosiert und 20 Std. bei 80° C 
geruhrt Unter Kiihlung wurden zur Neutralisation auf 
pH-6 280 ml Essigsaure hinzugefiigt, das CA in ca. 4 1 
Ethanol gefallt, mit je ca. 2,5 1 Ethanol 3 bis 4 mal bis zur 

20 Essigsaurefreiheit unter Ruhren gewaschen und im Va- 
kuum bei 50° C getrocknet 

Das wasserunlosliche, in DMSO oder 40 masse°/oiger 
waBriger Magnesiumperchloratlosung losliche Cellulo- 
seacetat wies einen DSac = 0,85 mit C2 = 0,05/C 3 = 

25 0.15/C6 - 0,70 auf. 

11,86 g (0,06 mol) des erhaltenen, bei 105°C getrock- 
netem CA wurden in 150 ml frisch destilliertem DMF 
(Wassergehalt -0,02%) bei 80° C unter standigem RQh- 
ren suspendiert Dem Ansatz wurde anschlieBend eine 

30 Losung von 30.5 g (0,09 mol) Polyphosphorsaure 
(P 4 Oi 3 H 6 ) in 200 ml DMF und 66,8 g Tri-n-butylamin 
(0,36 mol) innerhalb von 5 Min. zugesetzt Das Reak- 
tionsgemisch wurde auf 120°C temperiert, die entstan- 
dene Losung 6 Std. bei 120°C gertthrt, der gebildete 

35 CAP-Mischester durch Einruhren des Reaktionsansat- 
zes in das ca. 3-fache Volumen Fallungsmittel, beste- 
hend aus 1,5 1 2 Masse% Natriumacetat enthaltenen Et- 
hanol, ausgefallt und abgetrennt, mit Ethanol unter Zu- 
satz von Salzsaure bei einem pH-Wert von — 2 bis zur 

40 Phosphationenfreiheit des Filtrats gewaschen, mit 4 
Masse% NaOH und 8 Masse% Wasser enthaltenen Et- 
hanol auf einen pH-Wert von 7 bis 8 eingestellt und im 
Vakuum bei 50° C getrocknet 

Der Natrium-Celluloseacetatphosphatester wies ei- 

45 nen DSac — 0,83 und DS P = 1,20 auf. 

Zur Herstellung des einfach anionischen Esters wurde 
das CAP nach Entfernung der Fremdphosphate mit 
100 ml 4 Masse% NaOH und 8 Masse% Wasser enthal- 
tendem Ethanol deacetyliert, die Suspension mit Essig- 

50 sSure auf einen pH-Wert von 7 bis 8 eingestellt, 3 mal 
mit ca. 100 ml Ethanol nachgewaschen und im Vakuum 
bei 50° C getrocknet Das isolierte Natriumcellulose- 
phosphat wies einen analytisch ermittelten DS P = 1,16 
und einen iiber l3 C-NMR spektrokopisch ermittelten 

55 Gesamt-DSp = 0,96 mit einer Substituentenverteilung 
an C2/C3 = 0,77 und Qs « 0,19 auf. 

Beispiel 3 

60 Zur Deacetylierung des CTA (0,7 mol) wurde wie in 
Beispiel 2 verfahren, jedoch betrug die Deacetylierung 
11 Std. bei 80° C. 

Es wurde ein wasserunldsliches, in DMSO, DMF, Py- 
ridin oder 40 masse°/oiger waBriger Magnesiumperchio- 
65 ratlosung ldsliches Celluloseacetat mit einem DSac = 
1,70 mit C 2 « 035/C3 = 0,45/Ce = 0,90 erhalten. 

Zur Phosphatierung wurde wie in Beispiel 2 verfah- 
ren, jedoch 14 g (0,6 mol) dieses CA eingesetzt 
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Nach entsprechender Phosphatierung wurde ein in 
DMSO Idslicher CAP-Mischester mit DSac = 1,72 und 
DS P « 0,64 isoliert. 

Durch entsprechende Deacetylierung und analoger 
Aufarbeitung wurde eine Natrium-Cellulosephosphat 
mit einem analytisch-ermittelten DS P « 0,62 und einem 
Qber 13 C-NMR spektroskopisch ermittelten Gesamt- 
DS P = 0,63 mit einer Substituentenverteilung von C2/C3 
= 0,51 undCe — 0,12 erhal ten. 

Beispiel 4 



10 



Es wurde zun&chst analog Beispiel 2 verfahren, das 
CTA (0,7 mol) jedoch 2 Std. bei 80° C deacetyliert, nach 
Neutralisation des Ansatzes mit Essigsaure auf pH-6 das 15 
CA durch Einruhren in 7 1 ca. 60° C warmes Wasser 
gefallt, nach 30 Min. abfiltriert, mit je 4 1 Wasser dreimal 
gewaschen und im Vakuum bei 60° C getrocknet 

Das wasserunldsliche, in DMSO, DMF, Pyridin, Ace- 
ton, Ethyllactat und Chloroform losliche CA wies einen 20 
DSac = 2,6 mit einer Substituentenverteilung von C2 - 
C8/C3 - 0,8/Ce« 1,0 auf. 

Durch entsprechende Phosphatierung unter Einsatz 
von 16,25 g (0,06 mol) dieses CA wurde ein DMSO iosli- 
ches CAP mit DSac = 2,6 und DS P = 0,13 erhalten. 25 
Nach vollstandiger Deacetylierung und Aufarbeitung 
betrug der DS P des Natrium-Cellulosephosphats 0,08 
mit einer Substituentenverteilung von C 2 /C 3 = 0,07 und 
Qs < 0,01. 



Beispiel 5 



30 



Es wurde zunachst wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch 
zur Deacetylierung des CTA (0,7 mol) ein Gemisch von 
140 g Dimethylamin (3 mol)/280g Wasser (153 35 
mol)/200 ml DMSO und 12 Std. bei 80° C eingesetzt 

Das wasserunldsliche, in DMSO, DMF, Pyridin oder 
40 rnasse%iger waBriger Magnesiumperchloratldsung 
ldsliche Celluloseacetat wies einen DSac « 1,35 mit 
einer Substituentenverteilung von C2 ~ = 40 

0,35/Ce - 0,8 auf. 

Nach entsprechender Phosphatierung unter Einsatz 
von 13,2 g (0,06 mol) des isolierten und getrockneten CA 
wurde ein in DMSO I6slicher CAP-Mischester mit 
DSac = 1,40 und DS P = 0,80 erhalten. 45 

Durch entsprechende Deacetylierung und analoger 
Aufarbeitung wurde ein Natrium-Cellulosephosphat 
mit einem DS P — 0,75 und einer Substituentenvertei- 
lung von C2/C3 «= 0,62 und Qs «= 0,13gewonnen. 

50 

Beispiel 6 

200 g bei 105°C getrocknetes CTA (0,7 mol) wurden 
in 3,6 1 DMSO bei 80° C aufgelost, mit einer Ldsung von 
187^ g (1,6 mol) Hexamethylendiamin in 280 ml (15,5 55 
mol) Wasser innerhalb von 5 Min. versetzt und zur par- 
tiellen Deacetylierung 4,5 Std. bei 80° C gertihrt Die 
Ldsung wurde mit Essigsaure auf einen pH-Wert von 6 
gebracht, das Celluloseacetat mit Wasser gefallt und 
salzfrei gewaschen und im Vakuum bei 50° C getrock- eo 
net 

Das in DMSO, DMF, Pyridin und Ethyllactat losliche 
Produkt wies einen DSac - 2,41 mit einer Sustituenten- 
vertei!ungvonC 2 - 0,68/C 3 - 0,73/Qs = 1,0 auf. 

185 g (0,7 mol) des bei 105°C getrockneten CA wur- es 
den in 1,7 1 frisch destilliertem DMF (Wassergehalt < 
0,02%) bei 80° C unter Ruhren aufgelost und zur Sulfa- 
tierung eine Ldsung von 82 g (0,84 mol) NH2SO3H in 



300 ml DMF innerhalb von 15 Min. zugegeben. Nach 
einer Reaktionszeit von 1.5 Std. bei 80°C wurde der 
gebildete CAS-Mischester durch Einruhren des Reak- 
tionsansatzes in das 3-fache Volumen Failungsmittel, 
bestehend aus 2 MasseVo Ammoniumacetat enthalten- 
dem Wasser, ausgefallt und abfiltriert, dreimal mit dem 
Failungsmittel bis zur Sulfationenfreiheit des Filtrats 
gewaschen, zweimal mit Ethanol nachgewaschen und im 
Vakuum bei 50° C getrocknet. 

Der erhaltene, in Wasser hochquellbare Ammonium- 
Celluloseacetatsulfatester wies einen DSac«= 2,40 und 
einen DS S — 0,25 auf. 

Zur Herstellung des einfachen anionischen Esters der 
das CAS nach Entfernung der Fremdsulfate mit 4 Mas- 
se% NaOH und 8 Masse% Wasser enthaltendem Etha- 
nol 15 Std. bei 20° C deacetyliert, die Suspension mit 
Essigsaure auf einen pH-Wert von 8 eingestellt, dreimal 
mit je 1 1 Ethanol nachgewaschen und im Vakuum bei 
50° C getrocknet 

Das erhaltene wasserlosliche Natriumcellulosesulfat 
wies einen DS S = 0,26 mit einer Substituentenvertei- 
lung an C 2 « 0,17, C 3 = 0,08 und Qs ^ 0,01 auf. 

Beispiel 7 

Es wurde zunachst wie in Beispiel 6 verfahren, die 
Deacetylierung des CTA (0,7 mol) mit dem entsprechen- 
den Hexamethylendiamin/Wasser-Gemisch jedoch 14 
Std. bei 80° C durchgefuhrt Das in DMSO, DMF, Pyri- 
din oder 40 masse%iger w&Briger Magnesiumperchlo- 
ratlosung losliche Celluloseacetat wies einen DSac — 
1,48 mit einer Substituentenverteilung von C2 = 0,18/C 3 
- 0,45/Qs = 0,85 auf. 

13,5 (0,06 mol) des bei 105°C getrockneten CA wur- 
den in 100 ml DMF bei 80° C gel6st, zur Sulfatierung mit 
einer Losung von 15,8 g (1,63 mol) NH 2 SOH in 60 ml 
DMF innerhalb von 5 Min. versetzt und 1,5 Std. bei 80° C 
geriihrt Das CAS wurde mit 3 masse%iger ethanoli- 
scher Natriumacetatlosung gefallt, mit Ethanol salzfrei 
gewaschen und im Vakuum bei 60° C getrocknet 

Das CAS wies einen DSac — 1,45 und einen DS S von 

I, 1 auf. Nach entsprechender quantitativen Deacetylie- 
rung mit Masse% NaOH und Masse% Wasser enthal- 
tendem Ethanol, Neutralisation auf einen pH-Wert von 
7 bis 8 und Nachwasche mit Ethanol wurde ein wasser- 
losliches Cellulosesulfat mit einem DS S von 1,14 und 
einer Substituentenverteilung von C2 — 0,74, C3 = 0,13 
und C6 = 0,28 erhalten. 

Beispiel 8 

Es wurde wie in Beispiel 6 verfahren, jedoch die Dea- 
cetylierung des CTA (0,7 mol) uber 24 Std. bei 80° C 
durchgefuhrt Nach Neutralisation mit Essigsaure auf 
pH-Wert 6 wurde in Ethanol gefallt, mit Ethanol salzfrei 
gewaschen und im Vakuum bei 50° C getrocknet 

Das isolierte CA wies einen DSac «= 0,80 mit Cz — 
0,05, C 3 — 0,1 und Ce « 0,65 auf. Nach Sulfatierung von 

II, 7 g (0,06 mol) des CA in 100 ml DMF mittels einer 
Losung von 233 g (0,24 mol) Sulfaminsaure in 100 ml 
DMF bei einer Reaktionszeit von 3 Std. bei 80° C wurde 
mit konz. Ammoniaklosung auf pH — 8 eingestellt, das 
CAS mit 30 VoL -°/o Ethanol enthaltendem Aceton ge- 
fallt, mit Ethanol salzfrei gewaschen und im Vakuum bei 
50° C getrocknet Es wurde ein wasserldsliches Ammo- 
nium-Celiuloseacetatsulf at mit DSac « 0,77 und DS S — 
1,75 erhalten. 

Nach Deacetylierung und Isolierung des Produktes 
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wurde ein wasserlosliches Natrium-Cellulosesulfat mit 
einem DS S = 1,51 bei C 2 = 0,83, C3 = 0,17 und Ce = 
0,51 erhalten. 

Beispiel 9 5 

200 g (0,7 mol) CTA wurden in 2 1 DMSO gel6st, zur 
Deacetylierung bei 80° C mit einer Losung von 425 g (4,2 
mol) Hexylamin in 140 ml (7,8 mol) Wasser innerhalb 
von 10 Min. versetzt und 3 Std. bei 80° C geruhrt Unter 10 
Kiihlung wurde der pH- Wert auf 7 eingestellt, das CA 
mit Wasser ausgefallt und gewaschen und im Vakuum 
bei 60° C getrocknet. Es wurde ein DSac = 1,83 mit C2 
= 0,48, C 3 - 0^0 und Ce = 0,85 gef unden. 

6 g (0,025 mol) des CA wurden bei 105°C getrocknet, 15 
in 50 ml DMF bei 20° C unter Ruhren aufgelost, eine 
L6sung von 4 g SO3 (0,05 mol) in 30 ml DMF innerhalb 
von 10 Min. zugetropft und 1 Std. bei 20° C sulfatiert 

Das CAS wurde in 200 ml 4 Masse% NaOH und 8 
Masse°/o Wasser enthaltendem Ethanol gef&llt und 20 
gleichzeitig deacetyliert AnschlieBend wurde abfiltriert, 
das CAS in Wasser aufgelost, mit Essigsaure auf pH — 7 
eingestellt, durch Dialyse von Fremdsalzen befreit und 
gefriergetrocknet 

Das Na— CS wies einen DS S - 1,03 mit C 2 = 0,52, C 3 25 
— 0,28 und Q = 0,23 auf. 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Celluloseacetat- 30 
phosphat oder Celluloseacetatsulfat (Celluloseace- 
tatmischester) mit definierter Molekulstruktur der 
Anhydroglucose-Einheit (AGE) in der C2-, C3- und 
Ce-Position durch Deacetylierung von Cellulosetri- 
acetat (CTA) und anschlieBender Veresterung, da- 35 
durch gekennzeichnet, daB man 

a) CTA in einem aprotischen polaren Losungs- 
mittel Idst, 

b) eine teilweise Deacetylierung durch Zugabe 
von Amin in waBriger Losung, gegebenenfalls 40 
unter Zusatz eines organischen Ldsungsmit- 
tels, zur CTA- Losung durchfuhrt wobei man 
den Deacetylierungsgrad durch Auswahl der 
Deacetylierungszeit im Bereich von 0,5 bis 

72 Stunden und der Temperatur im Bereich 45 
von 20 bis 100°C einstellt, 

c) das teilweise deacetylierte CTA isoliert und 
trocknet, und 

d) anschlieBend das teilweise deacetylierte 
CTA in an sich bekannter Weise phosphatiert 50 
oder sulfatiert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als aprotisches polares Losungs- 
mittel (Verfahrensschritt a) Aceton, Acetonitril, 
N,N-Dimethylacetamid, N,N-Dimethylformamid, 55 
Dimethylsulfoxid, Hexamethylphosphorsauretria- 
mid oder Pyridin einsetzt 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB man in Verfahrens- 
schritt b) folgende Amine einsetzt: 60 

a) primare Amine der allgemeinen Formel 1 

K 2 N - R, (1) 

worin Ri ein C3- bis C 8 -Alkylrest od r ein Cy- 65 
cloalkylrest ist, 

b) primare Diamine der allgemeinen Formel 2 
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K 2 N - R 2 - NH 2 (2) 

worin R2 ein C4— Cs-Alkylrest ist, 

c) sekundare Amine der allgemeinen Formel 3 

R 3 — NH — R4 (3) 

worin R3 und R4 ein Q— C3-Alkylrest ist und 
gleich oder verschieden sein kann oder Mi- 
schungen dieser Amine. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 1 bis 10 Mol 
Amin auf ein Mol AGE einsetzt 

5. Verfahren nach Anspruch 4 f dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 10 bis 100 Mol Wasser je Mol 
AGE in Form der waBrigen Aminldsung einsetzt 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB man im Temperatur- 
bereich von 60 bis 80° C deacetyliert 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB man in einem Zeitbe- 
reich von 1 bis 36 Stunden deacetyliert 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das teilweise 
deacetylierte CTA zur Veresterung in einem pola- 
ren aprotischen Lfisungsmittel, wie es in Anspruch 
2 genannt ist, lost 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB man bei Reaktions- 
temperaturen im Bereich von 20 bis 120°C und bei 
Reaktionszeiten im Bereich von 0,5 bis 24 Stunden 
phosphatiert oder sulfatiert (Verfahrensschritt d). 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB man der Phosphatie- 
rung bzw. Sulfatierung den Celluloseacetatmische- 
ster isoliert und reinigt 

11. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 
bis 10 erhaltenen Celluloseacetatmischester zur 
Herstellung von Cellulosephosphat bzw. Cellulose- 
sulfat, dadurch gekennzeichnet, daB man die Cellu- 
loseacetatmischester durch Abspaltung der restli- 
chen Acetylgruppen in die einfachen Cellulos - 
phosphat- oder Cellulosesulfatester uberftihrt und 
diese anschlieBend isoliert und reinigt 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man basisch deacetyliert 
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